(g) BUNDESREPUBLIK ® Patehtschrift 

DEUTSCHLAND _ 100 62 062 C 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



1 00 62 062.0-52 
13. 12. 2000 



@ Aktenzeichen: 

(g) Anmeldetag: 

@ Offenlegungstag: 

@ Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 28. 2.2002 



@ Int. CI.'': 

G 01 N 27/403 

G 01 N 27/41 6 



o 

CM 

o 

o 
o 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteiiung kann Einspruch erhoben warden 



(§) Patentinhaber: 


@ Erfinder: 


Dragerwerk AG, 23558 Lubeck, DE 


Beckmann, Udo, 23617 Stockeisdorf, DE 




(§6) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 




gezogene Druckschriften: 




DE 38 09 247 C2 




DE 197 34 888 A1 




US 58 06 517 A 




BP 03 33 246 B1 




EP 02 86 084 81 



(S) Elektrochemischer Sensor 

@ Die Erfindung betrifft einen digitalen elektrochemi- 
schen Sensor, mit einer Sensorelektrodenanordnung 
(1-4),einer auf einem Chip integrierten Betriebselektronik 
zum Betreiben der Sensorelektrodenanordnung (1-4) und 
zur Aufbereitung davon empfangener elektrischer Signa- 
le, wobei die Betriebselektronik eine Potentiostatschal- 
tung umfasst, und mit einem Mikroprozessor (20), der die 
von der Betriebselektronik aufbereiteten Signal e auf- 
nimmt und weiterverarbeitet. Um einen elektrochemi- 
schen Sensor zu schaffen, der bei Installation und inn Be- 
triebeinfacherund mit hoherer Prazision zu betreiben ist, 
ist gemal^ der Erfindung vorgesehen, dass die Potentio- 
statschaltung als digitals Schaltung aufgebaut ist, deren 
Reglerfunktion von dem Mikroprozessor (20) gesteuert 
wird, und dass der Mikroprozessor (20) ebenfalls auf dem 
Chip der Betriebselektronik integriert ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen elektro- 
chemischen Sensor mil einer Sensorelektrodenanordnung, 
einer auf einem Chip integrierten Betriebseletoonik zum 5 
Betreiben der Sensorelektrodenanordnung und zur Aufbe- 
reitung der davon aufgenommenen elektrischen Signale, 
wobei die Betriebselektronik eine Potentiostatschaltung um- 
fasst, und mit einem Mikroprozessor, der die von der Be- 
triebselektronik aufbereiteten Signale aufnimmt und weiter- lo 
verarbeitet. 

[0002] Aus DE38 09 247C2 ist eine Vorrichtung zur 
Ausfiihrung eines Verfahrens zur elektrischen Messung der 
Konzentration von Sauren, insbesondere zur Uberwachung 
des Ladezustandes einer wiederaufladbaren Saurebatterie, 15 
bekannt geworden, welche eine spezielle Messelektrode 
aulweist, die mit einem Potentiostaten bzw. Galvanostaten 
verbunden ist und iiber einen D/A-Wandler von einem 
Rechner gesteuert wird. 

[0003] Aus der EP 0 333 246 Bl geht eine eine Potentio- 20 
statschaltung und einen Nflikroprozessor aufweisende elek- 
trochemische Sensoranordnung hervor mit einer Vielzahl 
von Elektroden in Form von Bereichen einer Metall enthal- 
tenden Lage auf einem Isoliersubstrat, wobei einer der Elek- , 
trodenbereiche von einem porosen, direkt dariiber liegenden 25 
Isolator bedeckt ist. 

[0004] Eine weitere elektrochemische Messanordnung 
wird in EP 0 286 084 Bl beschrieben, wobei eine Elektro- 
denanordnung mit einem Potentiostaten verbunden ist sowie 
iiber einen Multiplexer mit einer parallelen Schnitts telle des 30 
mit dem Potentiostaten verbundenen Mikroprozessors. 
[00O5] Die in US 5,806,517 offenbarte elektrochemische 
Messanordnung wird fiir medizinisch-neurologische Unter- 
suchungen eingesetzt und weist eine Referenzelektrode mit 
aufgepragten Signalen und eine Messelektrode auf, die iiber 35 
eine Potentiostatschaltung mit einem Rechner zur Auswer- 
tung der Messsignale mit hoher Zeitauflosung verfiigt. 
[O0O6] In der Arbeitssicherheit, Medizintechnik, Prozess- 
messtechnik, Umweltanalytik usw. werden haufig elektro- 
chemische Sensoren eingesetzt. Sole he Sensoren haben 40 
Elektrodenanordnungen mit zwei, drei oder mehr Elektro- 
den, die als Hilfselektrode, Bezugselektrode und Arbeits- 
elektrode(n) bezeichnet werden. Beim 2-Elektroden-Sensor 
entfallt die Bezugselektrode, und die Hilfselektrode wird als 
Gegenelektrode bezeichnet. Zum Betrieb dieser Sensoren 45 
wird ein sogenannter Potendostat bendtigt. Dieser Potentio- 
stat regelt die Potentialdifferenz zwischen der Bezugselek- 
trode und der/den Arbeit selektroden auf einen vorgegebe- 
nen Wert. Das Messsignal, das von der zu messenden StofF- 
konzentration abhangt, wird aus dem Strom der Arbeitselek- 50 
trode(n) abgeleitet. Somit hat der Potendostat auch die 
Funktion, den Strom in diesen Arbeitselektroden zu messen. 
[0007] Ein elektrochemischer Sensor der eingangs ge- 
nannten Art ist aus DE 197 24 888 A 1 bekannt, worin ein 
elektrochemischer Gassensor beschrieben ist, der eine Sen- 55 
sorelektrodenanordnung aufweist, der mit einer Betriebs- 
elektronik, die auf einem Chip integriert ist, verbunden ist, 
wobei die Betriebselektronik mit einem separaten, von dem 
eigentlichen Sensor entfemten Mikroprozessor kommuni- 
ziert. Bei diesem bekannten Sensor ist auf dem Chip auch 60 
eine Potentiostatschaltung untergebracht, die eine analoge 
Reglerschaltung umfasst. Eine typische analoge Potentio- 
statschaltung ist in Fig. 3 der vorliegenden Anmeldung dar- 
gestellt. Solche Potentiostatschaltungen neigen bei einigen 
Sensoren zum Schwingen oder regeln die Potentialdifferenz 65 
zwischen den Arbeits- und Bezugselektroden nicht mit opti- 
malem Zeitverhalten. Femer konnen Sensoralterungsefifekte 
die Regelung instabil werden lassen. Dies liegt daran, dass 
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die Regelungsparameter durch die Dimensionierung der 
elektrischen Schaltungselemente, wie beispielsweise in Fig. 
3 gezeigt, bestinmit werden. Insofem konnen Anderungen 
an den durch solche Schaltungen definierten festen Regler- 
parametem nur durch hardwaremaBige Anderungen an den 
elektronischen Schaltungselementen vorgenonmien werden, 
was praktisch einen so erheblichen Aufwand bedeutet, dass 
solche Anderungen nicht praktikabel sind. 
[0008] Ein generelles Problem vieler elektrochemischer 
Sensoren besteht darin, dass die sehr empfindlichen Elektro- 
denanordnungen oft nur sehr kleine Signale mit Messstro- 
men in der GroBenordnung von wenigen Nanoampere lie- 
fern. Durch die in vielen Anwendungsbereichen vorge- 
schriebenen niedrigen Grenzwerte, auf die ein Sensor mit 
hoher Zuverlassigkeit ansprechen soil, wird sich das Pro- 
blem sehr kleiner elektrischer Sensorsignale in Zukunft 
noch verscharfen, da in vielen Bereichen die Grenzwerte der 
zu messenden GroBen durch strenge Vorschriften eher abge- 
senkt werden. Die Auswertung von elektrischen Sensorsi- 
gnalen mit Messstrdmen im Nanoampere-Bereich erfordert 
sehr sensible elektrische Schaltungen zur Aufbereitung und 
Weiterverarbeitung, die aufgrund ihrer hohen Sensitivitat 
zwangslaufig auch anfallig fiir Beeinflussungen durch elek- 
tromagnetische Storungen sind Bei dem Sensor der ein- 
gangs genannten Art wird dieses Problem insoweit angegan- 
gen, als alle Schaltungen der Betriebselektronik auf einem 
Chip integriert werden, so dass nur digitale Signale von dem 
Chip zum Mikroprozessor und umgekehrt weitergeleitet 
werden miissen, wobei die digitale Kommunikation mit dem 
Mikroprozessor eine geringere StoranfaUigkeit hat. Gleich- 
wohl ist das Messsignal, das von der Potentiostatschaltung 
abgenommen wird, ein analoges Signal, das anschliefiend 
zur Weiterverarbeitung an nachfolgende Schaltungen der 
Betriebselektronik weitergegeben wird, in diesem ersten 
Stadium storanfallig. 

[0009] Bei neueren Sensoren wird oft ein elektronischer 
Speicher (EEPROM) integriert, urn Sensordaten wie Sen- 
sortyp, Potentiale, Kalibrationskoeffizienten usw., zu spei- 
chem und der Betriebselektronik zur Verfiigung zu stellen. 
[0010] Zur Uberwachung einer groBeren Rache, z. B. auf 
einem Firmengelande, werden mehrere Messkopfe mit je- 
weils einem Sensor verteilt platziert. Damit wird natiirlich 
auch fiir jeden Sensor eine eigene Betriebselektronik beno- 
tigt, die zusammen mit der Sensorelektrodenanordnung in 
dem Messkopf untergebracht ist. Die Ubertragung der 
Messwerte und die Spannungsversorgung der Messkopfe er- 
folgt iiber ein sternformiges I^itungsnetz zu und von einer 
zentraien S telle. Bei sole hen Aufbauten muss eine Vielzahl 
von Messkopfen installiert und betrieben werden, was ins- 
besondere im Hinbtick darauf, dass, wie oben beschrieben, 
Sensoralterungsefifekte oder andere Veranderungen bei ein- 
zebien Sensoren auftreten und entsprechende Korrekturen 
erfordem k5nnen, einen hohen Installations- und Wartungs- 
aufwand bedeutet. 

[0011] Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
einen elektrochemischen Sensor zu schaffen, der bei Instal- 
lation und im Betrieb einf acher und mit hoherer Prazision zu 
betreiben ist. 

[0012] Zur Ix>sung dieser Aufgabe dienen die kennzeich- 
nenden Merkmale des Anspruchs 1 in Verbindung mit des- 
sen Oberbegriff. Vorteilhafte Ausfiihrungsformen der Erfin- 
dung sind in den Unteranspriichen angegeben. 
[0013] GemaB der vorliegenden Erfindung ist die Poten- 
tiostatschaltung als digitale Reglerschaltung aufgebaut, de- 
ren Funktion von dem Mikroprozessor abhangig ist. Femer 
ist der Mikroprozessor, zusammen mit der Potentiostat- 
schaltung und weiteren Schaltungen ebenfalls auf dem Chip 
der Betriebselektronik integriert. 
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[0014] Schaltungen, die von einem Prozessor zur Ausfiih- 
rung einer Reglerfiinktion digital gesteuert werden, sind in 
andeien Anwcndungsgebieten an sich bekannt. Daher wird 
hier auf eine nahere Beschreibung digitaler Regler verzich- 
tet. 5 
[0015] Bei bekannten Sensoren der eingangs genannten 
Art ware der Einsatz eines digitalen Reglers fiir die Poten- 
tiostatschaitung nicht in Frage gekommen, da der exteme 
Mikroprozessor, der Bestandteil des digitalen Reglers ist, 
aufgrund seiner Entfemung von der Betriebselektronik zu lo 
relativ starken Storungen der sehr empfindlichen Messsi- 
gnale fiihren wiirde. 

[0016] Durch die erfindungsgemaBe Kombination, nam- 
lich einerseits die Potentiostatschaltung als digitale Regler- 
schaltung auszufuhren und andererseits den Mikroprozessor 15 
ebenfalls auf dem Chip der Betriebselektronik zu integrie- 
ren, wird es ermoglicht, die digitale Potentiostatschaltung zu 
realisieren, ohne dass dies zu einer storenden Beeintrachti- 
gung der empfindlichen Messsignale fuhrt. Der Einsatz ei- 
ner digitalen Potentiostatschaltung bringt verschiedene V)r- 20 
teile mit sich. Dadurch ist es namlich moglich, dass sich der 
die Reglerfunktion steuemde Mikroprozessor mit seinem 
Regelalgorithmus an Veranderungen anpasst, beispielsweise 
an durch Alterungsprozesse verursachte Veranderungen des 
Sensors, so dass stets eine sich optimal anpassende Regler- 25 
funktion realisiert werden kann. Femer ist es mogUch, dass 
der Mikroprozessor den Sensor betreffende Daten von ei- 
nem ebenfalls vorhandenen Festspeicher einliest, z. B. Sen- 
sortyp, Betriebspotentiale, Kalibrationskonstanten usw., die 
ebenfalls als Eingangsparameter in den Regelalgorithmus 30 
der digitalen Potentiostatschaltung eingehen konnen, was 
eine unmittelbare Anpassung der Reglerfunktion an den je- 
weiligen Sensor ermoglicht. 

[0017] Femer wird durch die Erfindung eine weitere Mi- 
niaturisiemng der Sensormesskopfe moglich, da der Mikro- 35 
prozessor nicht mehr als extemes Bauteil vorgesehen ist. 
[0018] Femer lasst sich der Installationsaufwand bei Sy- 
stemen mit einer Vielzahl von Messkopfen reduzieren, da 
man eine digitale Schnittstelle als Bussystem ausfiihren 
kann, was insbesondere bei verteilten Systemen mit einer 40 
Vielzahl von Messkopfen von Vorteil ist. 
[0019] Auf dem Chip des elektrochemischen Sensors kon- 
nen mithin ein elektronischer Speicher, ein Mikrocomputer, 
eine digitale Schnittstelle, ein Multiplexer, ein Analog^igi- 
tal-Wandler und ein Digital/Analog-Wandler integriert sein. 45 
Weitere analoge elektronische Schaltungen fur die Potentio- 
statschaltung werden nicht benotigt. 

[0020] Durch diese Komponentenreduktion und ihre kom- 
pakte Anordnung auf einem Chip werden der benotigte 
Platzbedarf und die Herstellungskosten des Sensors redu- 50 
ziert. Somit k5nnen auch raumlich beengte Bereiche, z. B. 
in Prozessaniagen, gunstiger oder uberhaupt erst uberwacht 
werden. 

[0021] Bedingt durch die integrierte Anordnung dieser 
Komponenten, insbesondere von Mikroprozessor und digi- 55 
talen Potentiostatschaltungselementen, bietet sich uberhaupt 
erst die M5glichkeit die Potentiostatschaltung digital auszu- 
legen, d. h. einen digitalen Regler zu realisieren. Bei geeig- 
netem Regelalgorithmus, der in dem Mikroprozessor imple- 
mentiert ist, wird die Potentialdifferenz zwischen den Ar- 60 
beitselektroden und der Bezugselektrode auf einem vorge- 
gebenen Wert erhalten. Die Regelparameter fiir die digitale 
Potentiostatschaltung konnen in einem elektronischen Spei- 
cher bereitgehalten werden. Eine alternative Ausfiihrungs- 
form sieht vor, dass der Regelalgorithmus so ausgelegt ist, 65 
dass die Regelparameter bei Inbetriebnahme des Sensors 
selbsttatig erfasst und eingestellt werden. Besonders vorteil- 
haft ist es, wenn durch Messen der Sensorparameter, die Re- 



gelparameter angepasst werden. Dies kann auch in fest vor- 

gegebenen Intervallen wiederholt werden oder durch ein be- 

stimmtes Ereignis ausgelost werden. 

[0022] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von 

Ausfiihrungsbeispielen in den Zeichnungen erlautert, in de- 

nen: 

[0023] Fig. 1 ein schemadsches BLockdiagramm eines di- 
gitalen elektrochemischen Sensors zeigt; 
[0024] Fig, 2 eine detailliertere Ausfuhrungsform von Be- 
triebselektronik und Mikroprozessor als Blockschaltbild 
zeigt; und 

[0025] Fig, 3 eine Prinzipdarstellung einer analogen Po- 
tentiostatschaltung fiir einen 3-£lektrodensensor aus dem 
Stand der Technik zeigt. 

[0026] Fig. 3 zeigt das Prinzipschaltbild einer analogen 
Potentiostatschaltung fiir einen 3-Elektrodensensor aus dem 
Stand der Technik. Die Elektrodenanordnung des Sensors 
weist eine Arbeitselektrode 2, eine Bezugselektrode 3 und 
eine Hilfselektrode 4 auf. Wie ersichtlich, dienen hier Ope- 
rationsverstarker zum Aufbau des Regelkreises zur Einstel- 
lung der Spannungsdifferenz und zum Auslesen des Messsi- 
gnals, das somit als analoges Signal ausgegeben wird. 
[0027] Demgegeniiber zeigt Fig. 1 das Blockschaltbild ei- 
nes Sensors, bei dem der Mikroprozessor in die Betriebs- 
elektronik integriert ist und die Potentiostatschaltung als di- 
gitale Regelschaltung aufgebaut ist. An die Sensorelektro- 
denanordnung 1 mit Arbeitselektrode 2, Bezugselektrode 3 
und Hilfselektrode 4 schlieBt sich ein Multiplexer 10 an, der 
die Messsignale iiber einen Analog/Digital- Wandler 14 an 
den Mikroprozessor 20 weiterleitet. Femer ist der Mikro- 
prozessor 20 mit einem Digital/Analog-Wandler 12 verbun- 
den, der ein Analogsignal entsprechend der digitalen Vor- 
gabe des Mikroprozessors 20 erzeugt, das zur Steuerung der 
Potendaldifferenz an der Sensorelektrodenanordnung 1 
dient. Der in dem Mikroprozessor 20 ablaufende Regelalgo- 
rithmus realisiert hier, zusammen mit den Wandlerschaltun- 
gen 12, 14 und der Multiplexschaltung 10 einen digitalen 
Regler, der die Potentiostatschaltung bildet. Femer ist ein 
elektronischer Speicher 24 vorgesehen, in dem z. B. Be- 
triebsparameter der Sensorelektrodenanordnung gespeichert 
sein konnen, die vom Mikroprozessor 20 eingelesen wer- 
den, um den Regelalgorithmus daran anzupassen. 
[0028] In Fig. 2 ist eine detailliertere Darstellung der 
Schaltungselemente der Betriebselektronik und des Mikro- 
prozessors dargestellt. Das zentrale Bauteil des Mikropro- 
zessors 20 wird durch einen Mikro-Controller gebildet, der 
die gewandelten Messsignale aus dem Analog/Digital- 
Wandler 14 aufhimmt, der wiederum die Signale der Sen- 
sorelektrodenanordnung 1 sowie die eines Temperatursen- 
sors 6 iiber den Multiplexer 10 aufnimmt. Der Temperatur- 
sensor 6 kann den sonst bendtigten NTC-Widerstand zur 
Temperaturkompensation derSensorkennlinieersetzen. Fer- 
ner sind auf dem Chip ein Digital/Analog-Wandler 12 vor- 
handcn, der die digitalen Steuersignale des Mikroprozessors 
20 in analoge Regelsignale fiir die Steuerung der Potential- 
differenz an der Sensorelektrodenanordnung 1 umsetzt und 
so die durch den im Mikroprozessor 20 ablaufenden Regel- 
algorithmus vorgegebene Regelfunktion der digitalen Po- 
tentiostatschaltung realisiert. 

[O029] Wird die digitale SchnittsteUe der in Fig. 2 darge- 
stellten Schaltung als Ethernet-Schnittstelle ausgelegt, so ist 
eine komplette Steuerung und Uberwachung des digitalen 
elektrochemischen Sensors iiber ein Intranet oder Internet 
Firmen- oder weltweit moglich. Die Versorgungsspannung 
fiir den Sensor kann ebenfalls aus dem Ethemetanschluss 
entnommen werden. 

[0030] Mit dem dargestellten Aufbau konnen die einzel- 
nen elektrochemischen Sensoren sehr kompakt aufgebaut 
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werden, da die gesamte Betriebs- und Auswerteelektronik 
extrem platzsparend auf einem Chip untergebracht ist, der 
iiber eine digitale Schnittstelle mit einer Zentraleinheit ver- 
bunden ist. Femer kann jeder Sensor flexibel auf Verande- 
rungen reagieren, da die RegeLfunktion der Potentiostat- 5 
schaltung nicht durch den hardwaremaBigen Aufbau einer 
Schaitung, wie bei analogen Potentiostatschaltungen, vorge- 
geben ist, sondem durch die von dem Regelalgorithmus im 
Mikroprozessor erzeugten Regelsignale, wobei der Regelal- 
gorithmus so flexibel ausgelegt sein kann, dass sich die Re- 10 
gelfunktion an veranderte Umweltbedingungen, aliening s- 
bedingte Veranderungen in der Sensorelektrodenanordnung 
und deigleichen anpasst. 

Patentanspriiche 15 

1. Elektrochemischer Sensor, mil einer Sensorelektro- 
denanordnung, einer auf einem Chip integrierten Be- 
triebselektronik zum Betreiben der Sensorelektroden- 
anordnung und zur Aufbeieitung davon empfangener 20 
elektrischer Signale, wobei die Betriebselektronik eine 
Potentiostatschaltung umfasst, und mit einem Mikro- 
prozessor, der die von der Betriebselektronik aufberei- 
teten Signale aufbimmt und weiterverarbeitet, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Potendostatschaltung 25 
als digitale Reglerschaltung aufgebaut ist, deren Reg- 
lerfunkdon von dem Mikroprozessor (20) gesteuert 
wird, und dass der Mikroprozessor (20) ebenfalls auf 
dem Chip der Betriebselektronik integriert ist. 

2. Elektrochemischer Sensor nach Anspruch 1, da- 30 
durch gekennzeichnet, dass ein Speicher (24) vorhan- 
den ist, in dem Betriebsparameter der Sensorelektro- 
denanordnung (1-4) gespeichert sind, und dass der Mi- 
kroprozessor (20) so vorbereitet ist, die Parameter aus 
dem Speicher (24) einzulesen und den Regelalgorith- 35 
mus davon abhangig auszufiihren. 

3. Elektrochemischer Sensor nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Mikroprozessor (20) 
so vorbereitet ist, vor Inbetriebnahme des Sensors und/ 
oder in regelmaBigen Abstanden Betriebsparameter der 40 
Sensorelektrodenanordnung (1-4) durch Ausfiihren 
von Testfunktionen zu bestinunen und den Regelalgo- 
rithmus daran anzupassen. 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 45 
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Fig. 3 (Stand der Technik) 
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